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Patent anspruch 2659357 
Thermoplaatische Pormmassen mit hoher ZShigkeit, die enthalten 

A) 100 Gewichtsteile eines thermoplastisch verarbeitbaren, teil- 
kristallinen Kunststoffs, 

B) 1 bis 50 Gewichtsteile eines kautschukelastischen Pfropfco- 
polymeren, dessen gepfropfter Grundkautschuk eine Glasttber- 
gangstemperatur unterhalb -40°C aufweist, sowie 

C) gegebenenfalls bis zu 100 Gewichtsteilen an Ub lichen VerstSr- 
kungsraitteln und/oder FUllstoffen und/oder Zusatzstoffen, 

dadurch gekennzeichnet , dafi sie als Komponente B ein Pf ropfcopoly- 
meres enthalten, welches erhalten worden ist durch Polymerisation 
von 

1. 10 bis 50 Gew.#, bezogen auf die Komponente B, von harte, mit 
der Komponente A vertrSgliche Polymerisate bildenden Monomeren 
oder Monomeren-Gemischen in Gegenwart von 

2. 90 bis 50 Gew.SS, bezogen auf die Komponente B, von gegebenen- 
falls modifizierten Organopolysiloxanen und/oder Silikon- 
Kautschuken. 
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Schlagzahe thermoplastische Formmassen 



Die Erfindung betrifft Formmassen auf Basis von thermoplastisch 
verarbeitbaren, teilkristallinen Kunststoffen, die zur Verbesserung 
ihrer Zahigkeit ein kautschukelastisches Pfropfcopolymeres einge- 
mischt enthalten. 

Thermoplastisch verarbeitbare , teilkristalline Kunst3toffe, wie 
beispielsweise Polyamide, lineare gesattigte Polyester, Poly- 
acetale, Polyather und andere, sind bekanntermaBen wertvolle Pro- 
dukte fUr die Herstellung von FormkOrpern und Forrateilen, die sich 
durch ihre fUr viele Anwendungen hervorragenden meohanischen Eigen- 
schaften, wie beispielsweise hohe Steifigkeit, Zug- und Biegefestig- 
keit, groBe Oberf lachenharte sowie guten Glanz auszeichnen. Sie 
besitzen fUr verschiedene Anwendungen jedoch eine zu geringe 
Schlagzahigkeit, die wegen der hohen Qlastemperatur dieser Kunst- 
stoffe bei Temperaturen unter 20°C ziemlich rasch absinkt. FUr 
solche Anwendungsbereiche ist es indessen wUnschenswert , daB die- 
se Produkte auch bei niedrigen Umge bungs temperaturen noch eine 
gute Schlagzahigkeit besitzen. Dabei sollen jedoch die anderen 
vorteilhaften mechanischen Eigenschaften dieser Kunststoffe nicht 
oder nur in tragbarem MaBe verschlechtert werden. 

Es ist schon verschiedentlich empfohlen worden, die Schlagzahig- 
keit von thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristallinen Kunst- 
stoffen durch Zumischen von kautschukelastischen Pf ropfcopolymeren, 
die eine GlasUbergangstemperatur unterhalb von -20°C aufweisen, 
zu verbessern. So sind u.a. mit solchen kautschukelastischen 
Pfropfcopolymerisaten schlagzah modifizierte Polyester-Formmassen 
(DT-OS 21 44 584), Polyamid-Formmassen (DT-OS 24 35 266) und Poly- 
oxymethylen-Formmassen (DT-OS 19 31 392 und DT-OS 19 64 156) be- 
kannt. Als kautschukelastische Pf ropf copolymere zur Verbesserung 
der Schlagzahigkeit sollen gemaB diesen Druckschriften insbesondere 
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solche Pfropfcopolymere eingesetzt werden, die auf einen vernetz- 
ten, gesattigten Polyacrylester-Kautschuk Styrol, Acrylnitril und/ 
Oder (Meth-)Acrylsaureester aufgepfropft enthalten. Solche Form- 
mas sen besitzen wohl bereits eine verbesserte SchlagzShigkeit 
auch bei tieferen Temperaturen, ohne daft dabei die anderen vor- 
teilhaften mechanischen Eigenschaften der teilkristallinen Kunst- 
stoffe wesentlich beeintrachtigt werden. Gleichwohl sind jedoch 
diese Formmassen in ihrer Kaiteschlagzahigkeit wegen der relativ 
hohen Glastibergangstemperaturen der bei der Herstellung der Pfropf- 
copolymeren tiblicherweise eingesetzten vernetzten Polyacrylat- 
Kautschuke, die im allgemeinen nicht unter etwa -40° C liegen, be~ 
grenzt. Mischt man den thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristal- 
linen Kunststoffen andererseits Pfropf copolymerisate zu, die einen 
Polybutadien-Kautschuk (Glastibergangtemperatur von etwa -80°C) als 
Pfropfgrundiage enthalten, wie es beispielsweise in der 
DT-OS 19 31 392 beschrieben wird, so ia&t sich zwar aufgrund der 
niedrigeren Glasttbergangstemperatur des Polybutadien-Kautschuks 
im Vergleichzu den Polyacrylat-Kautschuken die Kaiteschlagzahig- 
keit der Formmassen noch etwas verbessern. Die Produkte besitzen 
jedoch wegen der tfnsattigungen im Kautschuk nur eine ungendgende 
Witterungs- und Alterungsbestandigkeit und zeigen keine FarbBtabili^ 
tat, sie neigen vieimehr in der warme und am Licht zu Verfarbun- 
gen. 

Obwohl die bisher beschriebenen thermoplastischen Formmassen auf 
der Basis von schlagzah modifizierten Polyestern, Polyacetalen, 
Polyathern Oder Folyamiden jede ftir sich eine Reihe von guten Ei- 
genschaften und viele Vorteile besitzen, ist es bisher noch nicht 
gelungen, Mas Ben auf Basis von thermoplastisch verarbeitbaren, 
teilkristallinen Kunststoffen mit hoher Schlagzahigkeit herzustel- 
len, welche eine mBglichst optimale Kombination der gewUnschten 
mechanischen Eigenschaften aufweisen und gleichzeitig gute 
Witterungs- und Alterungsbestandigkeit, hohe Kaiteschlagzahigkeit, 
hohe Oberf lachengUte, reine Eigenfarbe und hohe Farbstabilitat 
besitzen, ohne dafi dabei die ursprtinglichen Eigenschaften der 
thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristallinen KunstBtoffe we- 
sentlich beeintrachtigt werden. 
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Es wurde nun gefunden, dafl vorteilhafte Pormmassen auf Basis von 
thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristallinen Kunststoffen mit 
einer solchen optimalen Kombination der mechanischen Eigenschaften 
erhalten werden, wenn man zur SchlagzShmodifizierung der teil- 
kristallinen Kunststoffe kautschukelastische Pfropf copolymere ein- 
setzt, die dadurch erhalten worden sind, daB man in Gegenwart 
eines Organopolysiloxans und/oder eines Silikon-Kautschuks solche 
Monomeren oder Monomer- Mis chungen polymerisiert , die harte, glas- 
artige, mit den thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristallinen 
Kunststoffen vertrSgliche Polymerisate bilden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind dementsprechend thermor 
plastische Formmassen mit hoher Z&higkeit, die enthalten 

A. 100 Gewichtsteile eines thermoplastisch verarbeitbaren, teil- 
kristallinen Kunststoffes, 

B. 1-50 Gewichtsteile eines kautschukelastischen Pf ropf copoly- 
meren, dessen gepfropfter Grundkautschuk eine Glastlbergangs- 
temperatur unterhalb -40°C aufweist, sowie 

C. gegebenenfalls bis zu 100 Gewichtsteilen an ttblichen Verstftr- 
kungsraitteln und/oder Fttll- und/oder Zusatzstoffen. 

Die Formmassen sind dadurch gekennzeichnet , dafi sie als Koniponen- 
te B ein Pfropf copolyme res enthalten, welches erhalten worden ist 
durch Polymerisation von 

1, 10 bis 50 Gew*Jt, bezogen auf die Komponente B, von harte, mit 
der Komponente A vertragliche Polymerisate bildenden Monomeren 
oder Monomerengemischen in Gegenwart von 

2. 90 bis 50 Gew*£, bezogen auf die Komponente B, eines gegebenen 
falls modifizierten Organopolysiloxans und/oder Silikon-Kaut- 



schuks. 



- 4 - 



809828/0051 



- <- 0 o.z. 32 355 

5 2659357 

Die teilkristallinen Kunststoffe, die fttr die Zwecke der Erfindung 
als Koraponente A verwendet werden kBnnen, sollen thermoplastisch 
verarbeitbar sein. Das bedeutet, daA die Verarbeitsungs- bzw. 
Plastifiziertemperaturen dieser Kunststoffe unter etwa 320 C, im 
allgemeinen im Bereich von 150°C bis 300°C, liegen sollen. Wegen 
der abnehmenden thermischen Stab ili tat der einzumischenden kaut- 
schukelastischen Pfropf copolymeren sind hohere Verarbeitungstem- 
peraturen nur bedingt anwendbar. 

Unter teilkristallinen Kunststoffen sollen im Rahmen dieser Erfin- 
dung alle Kunststoffe verstanden werden, die einen Kristallinitats- 
grad im Bereich von 5 bis 95 t besitzen und entweder direkt bei 
der Verarbeitung teilkristallin anfallen oder durch Temperung tell- 
kristallin erhalten werden konnen. Die Kristallinitat der Kunst- 
stoffe wird nach den Ublichen Methoden entweder rttntgenographisch 
durch Dichtemessungen oder different ialkalorimetrisch bestimmt. 
Als Komponente A der erfindungsgemaBen Pormmassen kommen dabei vor- 
zugsweise die Poly amide, die Polyester, die Polyacetale, die Poly- 
ather sowie die Polycarbonate in Betracht. 

Geeignete Polyamide sind beispielsweise lineare Polykondensate von 
Lactamen mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen sowie Ubliche Polykonden- 
sate aus Diaminen und DicarbonsMuren, wie 6,6-r, 6,8-, 6,9", 6,10-, 
6,12-, 8,8-, 12, 12- Polyamid. Weiter sind zu nennen Poly amid 6, 
Polyamid 11 und Polyamid 12, die aus den entsprechenden Lactamen 
hergestellt werden. DarUberhinaus kommen Polykondensate aus aro- 
matischen Dicarbonsauren, wie IsophthalsSure, Terephthalsaure mit 
Diaminen, wie Hexamethylendiamin oder Octamethylendiamin, Polykon- 
densate aus araliphatischen Ausgangsstoffen, wie m- und p-Xylylen- 
diaminen und Adipinsaure, Korksfiure und Sebazinsfture, sowie Poly- 
kondensate auf Basis von alicyclischen Ausgangsstoffen, wie Cyclo- 
hexandicarbonsaure, Cyclohexandiessigsaure, H ,V-Diaminodicyclo.- 
hexylraethan und 4,H'-Diaminodicyclohexylpropan, in Betracht. Die 
Polyamide haben vorzugsweise eine relative Viskositat von 2,30 bis 
3,60, gemessen 1%±& in konzentrierter Schwefelsaure bei 25 C. 
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Die linearen gesattigten Polyester, die als Komponenten B in Be- 
tracht kommen, kcJnnen entweder durch Polykondensation von Hydroxy- 
carbonsaure erhalten werden oder aber vorzugsweise aus einer Di- 
carbonsaure und gesattigten Diolen aufgebaut sein. Bevorzugt wer- 
den Polyester aus einer aromatischen Di carbons Sure, insbesondere 
TerephthalsSure, und gesattigten aliphatischen Diolen, wie z.B. 
Kthylenglykol oder Butandiol-1,4. Polybutylenterephthalat ist be- 
senders gUnstig. Man kann auch raodifizierte Polybutylenterephthalate 
verwenden, die neben TerephthalsSure noch andere aromatische oder 
auch aliphatische DicarbonsSuren, z.B. Naphthalindicarbonsaure-2,6 
oder AdipinsSure, als Grundeinheiten enthalten. Perner kSnnen 
modifizierte Polybutylenterephthalate eingesetzt werden, die neben 
Butandio 1-1,4 noch andere aliphatische Diole enthalten, wie bei- 
spielsweise Neopentylglykol, Athylenglykol oder Hexandiol-1,6. Die 
Polyester sollen im allgemeinen eine relative Viskositat (geraessen 
in einer 0,5?igen Lc5sung Phenol/o-Dichlorbenzol 60: 40 bei 25°C) 
zwischen 1,44 und 1,95* vorzugsweise zwischen 1,50 und 1,75, be- 
sitzen. 

Als Beispiele fUr Polyacetale, die erf indungsgemafl eingesetzt wer- 
den kdnnen, seien insbesondere die Oxymethylenpolymeren genannt, 
wobei das Polyoxymethylen von besonderer Bedeutung ist, Geeignet 
sind aber auch Oxymethylen-Copolymere, die neben Oxymethylengruppen 
bis zu 30 Gew.fc, vorzugsweise 0,1 bis 25 Gew e ?, andere Oxyalkylen- 
gruppen, beispielsweise die Oxyathylen-, die Trimethylenoxid- oder 
vorzugsweise die Tetramethylenoxid-Gruppe , enthalten. Auch Terpoly- 
mere sind geeignet. Bevorzugt werden Oxymethylen-Homopolymerisate 
eingesetzt, deren MolekUlendgruppen durch Veresterung, Veratherung 
oder einen anderen Ublichen KettenverschluB gegen Abbau stabili- 
siert sind. Die Oxymethylenpolymerisate haben Ublicherweise einen 
Schmelzpunkt oberhalb 130°C 0 

Als Polyather kommen hauptsachlich Polyarylenather in Betracht, 
wobei die Polypheny lenoxide besonders hervorzuheben sind. Bevorzugt 
ist das Poly-2,6-dimethyl-l,4-phenylenoxid, wobei es angebracht sein 
kann, zur Erniedrigung seiner Schmelzviskositat und damit zur Ver- 
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besserung seiner Verarbeitbarkeit dem Poly-2,6-dimethyl-l,4-phenyla> 
oxid 10 bis 90 Gew.g an Polystyrol (bezogen auf die Mischung aus 
Polypheny lenoxid und Polystyrol) zuzumischen. 

Als Polycarbonat far die Komponente A der erfindungsgemSBen Form- 
massen wird bevorzugt Poly-2,2-propan-bis*(4-phenyl)-carbonat ein- 
gesetzt, welches nach Ub lichen Verfahren durch Umsetzung von 
Phosgen Oder Diphenylcarbonat rait 2,2-(Diphenyl-4,4 '-dihydroxy )- 
propan hergestellt wird* Andere bevorzugte Polycarbonate enthalten 
als zusStzliche Comonomere Tetrachlorbisphenol-A, wodurch die 
BrandbestSndigkeit der Formmassen erhflht wird. 

Wesentliches Merkmal der neuen Formmassen ist ihr Gehalt an der 
Komponente B, d*h. an kautschukelastischen Pfropf copolymeren, die 
als kautschukelastischen Bestandteil ein Organopolysiloxan und/oder 
Silikon-Kautschuk enthalten. Unter Pfropf copolymeren sollen Pro*- 
dukte verstanden werden, die durch Polymerisation von harte, mit 
der Komponente A vertrMgliche Polymerisate bildenden Monomeren in 
Gegenwart des Organopolysiloxans und/oder des Silikonkautschuks 
erhSltlich sind, wobei ein wesentlicher Teil der Monomeren auf das 
Organopolysiloxan und/oder den Silikon-Kautschuk aufgepfropft ist. 
Die Herstellung derartiger Pfropf copolymere ist im Prinzip bekannt 
und beispielsweise in der DT-OS 23 21 904 beschrieben. 

Fttr die Zwecke der Erfindung sind prinzipiell alle Pfropf copoly- 
meren der oben bezeichneten Art geeignet, sofern sie kautschuk- 
elastische Eigenschaften besitzen und sofern die Glasttbergangs- 
temperatur des gepfropften Organopolysiloxans und/oder Silikon- 
kautschuks unterhalb von -40°C, insbesondere zwischen -130 und -40°C, 
vorzugsweise zwischen -80° und -130°C liegt. Die Ermittlung der 
Glasttbergangstemperatur kann dabei nach den bei B. Vollmer, Grund- 
riB der makromolekularen Chemie, Seiten 406 bis 410, Springer- 
Verlag, Heidelberg (1962), angegebenen Methoden erfolgen. 

Fttr die Herstellung der erfindungsgemMB einzusetzenden kautschuk- 
elastischen Pfropfcopolymere geht man von Organopolysiloxanen und/ 
oder Silikon-Kautschuken aus. Unter Silikon-Kautschuk sind dabei 
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die bereits vernetzten Organopolysilixane zu verstehen. Die Organo- 
polysiloxane und/oder Silikon-Kautschuke werden dann mit den nach- 
folgend nfther beschriebenen, harte Polymerisate bildenden Monomeren 
gepfropft, d.h, man polyraerisiert diese Monomeren in Gegenwart des 
Organopolysiloxans und/oder Silikon-Kautschuks. Ala Beispiel fUr 
ein geeignetes Organopolysiloxan, das fttr die Herstellung der 
Pfropfcopolymeren eingesetzt werden kann, sei das Polydimethyl- 
siloxan genannt. Vorteilhafte Pfropf copolyraere erhftlt man, wenn 
man von modifizierten Organopolysiloxanen und/oder modifizierten 
Silikon-Kautschuken ausgeht, beispielsweise solchen, die seiten- 
stSndige Vinyl- und/oder Allyl-Gruppen aufweisen, wie es u.a. in 
der DT-OS 23 21 901 beschrieben ist„ Durch die seltenstfindigen 
Vinyl- und/oder Allyl-Gruppen wird die Pfropfung der Organopoly- 
siloxane bzw» des Silikon-Kautschuks durch die Monomeren verbes- 
sert. 

Besondere gUnstige Ergebnisse erhfllt man, wenn man bei der Her- 
stellung der kautschukelastischen Pfropf copolyraere (Koraponente B) 
von Organopolysiloxanen und/oder Silikon-Kautschuken ausgeht, die 
radikalisch angreifbare Gruppen, die zum Was Bers toff- oder Halogen- 
Transfer ffthig sind, und/oder seitenstfindige Acryl- und/oder 
Methacryl-Gruppen enthalten, wie es in der Patentanmeldung 
P 25 39 572-6 beschrieben ist* Unter radikalisch angreifbaren Grup- 
pen, die zum Was sers toff -Transfer fflhig sind, sind dabei solche 
Gruppen zu verstehen, die ein reaktives Was sers toff atom enthalten, 
welches durch Radikale abstrahiert werden kann. Hierzu gehOren in 
erster Linie silanisch gebundener Wasserstoff, aber auoh organische 
Gruppen, die reaktive, abstrahierfflhige Wasserstoff-Atoae enthal- 
ten, wie etwa der p-Xthylbenzolrest oder der Benzoylrest* Entspre- 
chend sind radikalisch angreifbare Gruppen, die zum Halogen-Trans- 
fer ffihig sind, solche Gruppen, die ein Chlor- oder Brom-Atom ent- 
halten, welches mit freien Radikalen eine Transfer- Re akt ion ein- 
gehen kann* Hierzu gehflren neben dem silanisch gebundenen Chlor 
oder Brom auch die Alkyl-, Aralkyl-Jund Cycloalkyl-Gruppen, die 
aliphatisch oder cyeloaliphatisch gebundenes Chlor bzw. Brom ent- 
halten, Als besonders gttnstig haben sich Organopolysiloxane und/odar 
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Silikon-Kautschuke erwiesen, die als pfropfaktive Gruppen seiten- 
atandige Acryl- und/oder Methacryl-Gruppen aufweisen. 

Die fUr die Herstellung der katuschukelastischen Pfropfcopolymeren 
einzuaetzenden Organopolysiloxane haben im allgemeinen ein Mole- 
kulargewicht von 20 000 bis 1 000 000, vorzugsweise zwischen 
50 000 und 600 000 (Gewichtsmittel des Molekulargewichts, bestimmt 
in Bromcyclohexan)j werden Silikon-Kautschuke eingesetzt, so be- 
sitzen diese im allgemeinen einen Quellungsgrad von 5 bis 10. 
Organopolysiloxane und/oder Silikon-Kautschuke mit radikalisch an- 
greifbaren, zum Wasserstoff- oder Halogen-Transfer befahigten 
Gruppen und/oder seitenstandigen Acryl- und/oder Methacryl-Gruppen 
gem&B der Patentanmeldung P. 25 39 572.6 sollen 0,0001 bis 0,6, 
vorzugsweise 0,0001 bis 0,02, der radikalisch angreifbaren und/oder 
der Acryl- und/oder Methacryl-Gruppen pro Grundbaustein des Organo- 
polysiloxans bzw. des Silikon-Kautschuks enthalten. Das bedeutet, 
dafi auf etwa jedes 2. bis 10 000., vorzugsweise jedes 50. bis 
10 000. Silicium-Atom des Organopolysiloxans bzw. des Silikon- 
Kautschuks eine radikalisch angreifbare Gruppe und/oder eine sei- 
tenstandige Acryl- und/ oder Methacryl-Gruppe entfallt. Insbeson- 
dere gtlnstig 1st eine Anzahl von 0,001 bis 0,02 der radikalisch 
angreifbaren Gruppen und/oder der seitenstandigen Acryl- und/oder 
Methacryl-Gruppen pro Grundbaustein der Kautschukkomponente. Die 
Herstellung der Organopolysiloxane bzw. des Silikon-Kautschuks, 
wie sie fUr die Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden 
Pfropfcopolymeren verwendet werden kdnnen, ist an sich bekannt und 
kann nach den Ub lichen Methoden vorgenommen werden. 

SelbstverstMndlich lassen sich als Pfropfgrundlage fUr die Her- 
stellung der kautschukelastischen Pfropfcopolymeren auch Silikon- 
Copolymerisate verwenden. Die radikalisch angreifbaren, zum Was- 
serstoff- oder Halogen-Transfer befahigten Gruppen und/oder die 
Acryl- und/oder Methacryl-Gruppen sind wesentlich fur die nachfol- 
gende Pfropfung der Organopolysiloxane und/oder Silikon-Kautschuke. 
Diese Gruppen dienen - je nach der Reaktivitat in unterschiedlichem 
Mafi - als Pfropfungsstellen, an denen nachfolgend das Polymermole- 
kUl weiter wfichst. 
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Die Organopolysiloxane und/oder Silikon-Kautschuke werden zur Her- 
stellung der kautschukelastischen Pfropfcopolymere mit den harte, 
mit der Komponente A vertrSgliche Polymerisate bildenden Monomeren 
gepfropft. Hierzu polymerisiert man die harte, mit der Komponente 
A vertrSgliche Polymerisate bildenden Monomeren in Gegenwart der 
Organopolysiloxane und/oder Silikon-Kautschuke in der fUr die Her- 
stellung von schlagzSh modifizierten Polymerisaten Ublichen und an 
sich bekannten Art und Weise. FUr die Pfropfung der Organopoly- 
siloxane und/oder Silikon-Kautschuke koinmen alle die Monomeren bzw. 
Monomer-Mis chungen in Betracht, die solche hart en, glasartigen Poly- 
merisate zu bilden vermOgen, die mit den thermoplastisch verarbeit- 
baren, teilkristallinen Kunststoffen (Komponente A) vertrMglich 
sind, Als Mafi ftlr die VertrSglichkeit kann dabei in erster NSherung 
der Lflslichkeitsparameter cT der Polymerisate herangezogen werden. 
Der LOslichkeitsparameter cf von Polymerisaten ist dabei in der bei 
J.H. Hildebrand und R*L. Scott, The Solubility of Nonelectrolytes, 
3. Ausgabe (1950), Reinhold-Publishers , New York, beschriebenen 
Weise definiert. Er kann nach LL„ Hoy, Journal of Paint Technology, 
Bd. 42 (1970), Seite 76 aus den Gruppen- und Bindungsinkrementen 
der Polymerisate bestimmt werden* Dementsprechend sollen die Mono- 
meren bzw. Monomeren-Mis chungen fUr die Pfropfung der Organopoly- 
siloxane und/oder Silikon-Kautschuke so ausgewfihlt werden, da& die 
aus ihnen hergestellten Polymerisate den gleichen bzw. nahezu den 
gleichen LQslichkeitsparameter besitzen wie die zu modif izierenden 
thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristallinen Kunststoffe (Kom- 
ponente A). Ein weiteres Erfordernis ist, daft die zur Pfropfung 
der Organopolysiloxane und/oder Silikon-Kautschuke verwendeten 
Monomeren solche Polymerisate bilden, die bei den Verarbeitungs- 
temperaturen der teilkristallinen Kunststoffe (Komponente A) eine 
hinreichende thermische Stabilitftt besitzeno 

Als Monomere fttr die Pfropfung der Organopolysiloxane und/oder 
Silikon-Kautschuke kommen insbesondere in Betracht: Styrol; die 
seitenkettensubstituierten Styrole, wie (A-Methylstyrol; die kern- 
alky lierten Styrole, wie beispielsweise Vinyltoluol; Alky lacry late, 
die sich von Alkoholen mit 1 bis 8 Kohlenstof fat omen herleiten, 
wie beispielsweise Kthylacrylat , Propy lacry lat oder n-Butylacrylat ; 
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die Methacryls&urealkylester, die sich von Alkoholen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen ableiten, wie beispielsweise Methylmethacrylat 
und Xthylmethacrylat; Acrylnitril und Methacrylnitril; sowie Ge- 
mische dieser Monomeren. Es ist vorteilhaft, wenn die Pf ropfcopoly- 
meren einen bet racht lichen Qehalt an polaren Qruppen aufweisen. 
ZweckmaMg wahlt man daher fUr die Pfropfung Monomere oder Mono- 
mergemische aus, die zu mehr ale 10 Gew.*, bezogen auf die zu 
pfropfenderi Monomeren, aus (Methy- ) Aery Is aurees tern und/oder 
(Meth-) Acrylnitril bestehen. 

Vorzugsweise werden Monoraermischungen aus Styrol und Acrylnitril 
eingesetzt, wobei sich der Acrylnitril-Gehalt dieser Mischungen 
nach dem gewtinschten und geforderten Loslichkeitsparameter 0 rich- 
tet und im allgemeinen zwischen 10 und 70Gai^,bezogen auf die Mono- 
meren-Mis chung, liegt. In diesen Mischungen kann das Styrol auch 
ganz oder teilweise durch (^.-Methylstyrol, Xthylacrylat, Propyl- 
acrylat, n-Butylacrylat und/oder Xthylraethacrylat ersetzt werden. 
Entsprechend kann das Acrylnitril in geeigneter Weise ganz oder 
teilweise durch Methacrylnitril ersetzt werden. Derartige Monomer- 
Mis chungen eignen sich beispielsweise - je nach ihrer Zusammen- 
setzung - fttr die Herstellung von kautschukelastischen Pfropfcopoly- 
meren, die zur Modifizierung von Polyamiden, Polyestern, Polycar- 
bonaten oder Polyathern herangezogen werden sollen. Wird als Kom- 
ponente A in den erfindungsgemafien Mischungen beispielsweise Poly- 
butylenterephthalat oder Polyathylenterephthalat eingesetzt, so 
kann zur Pfropfung der Organopolysiloxane und/oder Silikon-Kaut- 
schuke aUch Methylmethacrylat alleine verwendet werden. Der Ein- 
satz von Methacrylnitril als alleinigem Pfropfmonomeren empfiehlt 
sich beispielsweise beim Einsatz von Polyoxymethylen als Komponen- 
te A. 

FUr die Herstellung der kautschukelastischen Pfropfcopolymeren 
polymerisiert man im allgemeinen 10 bis 50 Qew.S der Monomeren bzw. 
Monoraeren-Gemische in Gegenwart von 90 bis 50 Gew.J! des Organo- 
polysildxans und/oder Silikon-Kautschuks* Vorzugsweise werden bei 
der Herstellung der kautschukelastischen Pf ropfcopolymere Pfropf- 
grade zwischen 30 und 40 Gew.*, bezogen auf das kautschukelastische 
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Pfropfcopolymere, eingehalten. Die Pfropfpolymerisation. selber 
erfolgt, wie bereits erwahnt, in der fttr die Herstellung von kaut- 
schukelastischen Pfropf cop oly mere n Ublichen und an sich bekannten 
Art und Weise. Sie kann in Substanz, Losung Oder waBriger Dispersion 
durchgeftihrt werden; es sind auch kombinierte Polymerisations ver- 
fahren raoglich, bei denen zunachst in Substanz oder LOsung anpoly- 
raerisiert wird und anschliefiend die Polymerisation in wlifiriger Dis- 
persion zu Ende gefUhrt wird. Fttr die Pfropfpolymerisation konnen 
dabei die Ublichen Polymerisations-Hilfsstoffe, wie beispielsweise 
radikalische Initiatoren, Regler, Dispergiermittel etc. verwendet 
werden. Vorzugsweise wird die Polymerisation der Monomeren bzw. 
der Monoraergemische in Gegenwart der Organopolysiloxane und/oder 
Silikon-Kautschuke nach einem reinen Suspensions- oder Emulsions- 
Polymerisations verfahren durchgeftthrt, wie sie fttr die Herstellung 
der ABS- oder ASA-Polymerisate bekannt und beschrieben sind. Hierzu 
wird eine Mischung der Monomeren mit dem Organopolysiloxan und/oder 
dem Silikon-Kautschuk, der dabei moglichst feinteilig vorliegen 
soil, in Wasser unter Zusatz der tiblichen Emulgier- bzw. Suspen- 
dierhilfsmittel dispergiert und dann bei Temperaturen im Bereich 
von 30 bis 100°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen HO und 
80°C, polymerisiert/Bei der Polymerisation in waBriger Emulsion 
verwendet roan wasserlosliche Initiatoren, wie organische Peroxide, 
Percarbonate, Persulfate, Perborate oder Redoxkatalysatoren; bei 
der Polymerisation in waBriger Suspension werden zweckJsfiBigerweise 
monomerlosliche organische Peroxide, wie beispielsweii* Benzoyl- 
peroxid, Dicumylperoxid, Di-tert.-Butylperoxid und Azo4iisobutyro- 
nitril, eingesetzt. Beispiele fttr Emulgatoren sind die AUqrl- oder 
Aralkylsulfonate oder ^sulfate oder auch die Salze von Pettsauren 
in Konzentrationen von 0,1 bis 5 Gew.%; als Suspendier-Hilfsmittel 
k»nnen die ublichen Schutzkolloide, wie beispielsweise Methyl- 
cellulose, Oxypropylcellulose, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrc 
lidon eingesetzt werden. Bevorzugt geschieht die Herstellung der 
kautschukelastischen Pfropfcopolymere in waBriger Emulsion, wie es 
beispielsweise in den deutschen Patents chrif ten 12 60 135 und 
12 38 207 fttr die Herstellung von ABS- oder ASA-Polymerisaten be- 
schrieben ist. 



809828/00S1 



- 12 - 




O.Z. 32 355 

2659357 



Die kautschukelastischeri Pfropf copolymeren werden den thermo- 
plastisch verarbeitbaren, teilkristallinen Kunststoffen in solchen 
Mengen zugemischt, dafi die neuen Formmassen auf 100 Gewichtsteile 
der Komponente A 1 bis 50 Gewichtsteile, vorteilhaft 5 bis 20 Ge- 
wichtsteile, der Komponente B enthalteno Insbesondere gUnstig ist 
ein Gewichtsverhaitnis der Koraponenten A und B von 9:1. Der Ein- 
satz von mehr als 50 Gewichtsteilen der beschriebenen kautschuk- 
elastischen Pfropf copolymeren auf 100 Gewichtsteile der thermo- 
plastisch verarbeitbaren, teilkristallinen Kunststoffe ist nicht 
von Vorteil, da hierdurch die Schlagzahigkeit der Formmassen zwar 
weiter .vergrflBert wird, der E-Modul und die Zugspannung bei ReiB- 
dehnung dann jedoch so klein werden, daB sie fUr viele Anwendungen 
nicht ausreichem 

Im Falle des Einsatzes von Polyestern, wie Poly&thylenterephthalat 
oder Polybutylenterephthalat, als Komponente A kann weiterhin fUr 
bestimmte Zwecke der Zusatz von Nukleierungsmitteln ntttzlich sein, 
um die Kristallisationsgeschwindigkeit der Polyester bei der Ver- 
arbeitung zu fflrderno Als Nukleierungsmittel kSnnen die bekannten 
Stoffe, wie Calciumcarbonat , Aluminiumsilikat oder Talkum zugeftlgt 
werden. Die Zugabe der Nukleierungsmittel kann an verschiedenen 
Stellen des Herstellungsprozesses der Formmassen erfolgen. So kann 
man das Nukleierungsmittel beispielsweise wfthrend der Herstellung 
der Polyester zugeben* Man kann es aber auch zusammen mit den 
kautschukelastischen Pfropf copolymeren und gegebenenf alls anderen 
Zusfitzen dem fertigen Polyester zumischen, 

Der Zusatz der beschriebenen kautschukelastischen Pfropf copolymeren 
erweist sich auch im Fall von Formmassen auf Basis von gefttllten 
und/oder verstarkten thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristal- 
linen Kunststoffen als geeignet, die Schlagzahigkeit zu erhBhen. 
Die erfindungsgemaBen Formmassen kflnnen somit neben den Komponenten 
A und B auf 100 Gewichtsteile der Komponente A gegebenenf alls noch 
bis zu 100 Gewichtsteile an liblichen Verstarkungsmittel und/oder 
Fttllstoffen und/oder Zusatzstoffen enthalten. 
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Als verstarkend wirkende FUllstoffe kommen solche in Frage, durch 
die die Steifigkeit der thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristal- 
linen Kunststoffe erhOht wird. Bevorzugt sind dabei faserfttrmige 
Stoffe, insbesondere Glasfasem aus alkaliarmem E-Glas mit einem 
Fa8erdurchmesser zwischen 8 bis lh f \x und einer Glasfaseriange ira 
Sprit zguflfertigteil zwischen 0,01 und 0,5 mm. Die Glasfasem k8n- 
nen als Endlosfaser oder als geschnittene oder gemahlene Glasfasem 
eingesetzt werden, wobei die Fasern mit einem geeigneten Schlichte- 
system und einem Haftvermittler bzw. Haftvermittlersystem auf 
Silanbasis ausgerUstet sein kttnnen. 



Es kOnnen aber auch andere faserfBrmige. Verstarkungsmaterialien, 
wie Kohlenstoff- Fasern, K-Titanateinkristallfasern, Gipsfasern, 
Aluminiumoxidfasern oder Asbest eingearbeitet werden. Nichtf aserige 
FUllstoffe, wie z*B. Glaskugeln, Hohlglaskugeln oder Kreide, Quarze, 
natttrliche oder kalzinierte Kaoline, sind ebenso bevorzugt wie 
Kombinationen dieser Materialien mit Glasfasem. Diese FUllstoffe 
kflnnen wie die Glasfasem ebenfalls mit einer Schlichte und/oder 
einem Haftvermittler oder Haftvermittlersystem versehen sein. Zu- 
sStzlich zu oder anstelle der VerstSrkungsmittel kflnnen die erfin- 
dungs gemSEen Formmassen gegebenenfalls auch weitere FUllstoffe, 
wie beispielsweise Metallpulver, Kohlenstoffpulver, vorzugsweise 
Graphitpulver mit Korngrttflen zwischen 0,1 und 100 ^u, sowie mine- 
ralische FUllstoffe, wie Talkum oder Bariumsulfat enthalten. 

Weiterhin kflnnen den erfindungsgemftfien Formmassen noch flammhemmen- 
de Additive auf Basis von element arem rotem Phosphor, Phosphorver- 
bindungen, Halogen- und Sticks toff verb indungen, Antimonoxide , 
Eisenoxide, Zinkoxid, weiterhin noch Farbstoffe und Farbpigmente, 
Stabilisatoren gegen thermische, thermooxidative und UV-Schfidigung, 
Wachse, Gleit- und Verarbeitungshilfsraittel, die ein stOrungsfreies 
Extrudieren und Sprit zgieften gewflhrleisten, sowie Antistatika zu- 
gemischt werden* Auch in diesen Fallen kann das durch das Ein- 
mischen dieser Zusatzstoffe Ublicherweise stark emiedrigte Schlag- 
zahigkeitsniveau der teilkristallinen Kunststoffe durch das erfin- 
dungsgemafie Zumischen der beschriebenen kautschukelastischen Pfropf- 
copolymeren stark verbessert und wieder in die Nahe des Ausgangs- 
niveaus angehoben werden. 
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FUr die Herstellung der erfindungsgemfifien ForramasBen sind die fllr 
das Vermischen von thermoplastischen Polymerisaten tlblichen Ver- 
fahren anwendbar. Die Herstellung kann beispielsweise in jeder be- 
liebigen geeigneten Mischvorrichtung, z.B. mittelB Walzen, Kalan- 
dern, Knetern Oder Extrudera, erfolgen. Die Mischtemperaturen lie- 
gen zweckmaBigerweise oberhalb des Kristallitschraelzpunktes der 
teilkristallinen Kunststoffe und betragen im allgemeinen 150 bis 
320°C, vorzugsweise 170 bis 300°C. Dabei werden die Polymeren auf- 
geschmolzen und gegebenenfalls zusammen mit den anderen beschrie- 
benen Zusatzen intensiv vermischt. Wegen der guten Vertraglichkeit 
der Koraponenten A und B ist es jedoch auch moglich, eine pulver- 
fBrmige Mischung aus den Komponenten ohne vorherigen Aufschmelz- 
vorgang direkt durch eine SpritzguBmas chine zu verarbeiten. Dabei 
wird allein durch die Schnecke der SpritzguBmas chine eine homogene 
Mischung erzielt. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen auf Basis der thermoplastisch 
verarbeitbaren, teilkristallinen Kunststoffe sollen m6glichst we- 
nig Feuchtigkeit enthalten, vorzugsweise weniger als 0,02 Gew.55. 

Die Verarbeitungsstabilitat der thermoplastisch verarbeitbaren, 
teilkristallinen Kunststoffe wird durch den Zusatz der beschriebenen 
kautschukelastischen Pf ropf copolymeren nicht negativ beeinfluBt. 
Die Verarbeitung der neuen Formmassen durch Extrusion Oder Spritz- 
gieBen.erfolgt vorzugsweise im Temperaturbereich von 170 bis 300 C, 
wobei die Formtemperatur zwischen 50 und 150°C liegen sollte. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich vor allem durch die 
Kombination ihrer guten mechanischen Eigenschaften aus. Sie be- 
sitzen neben einer guten Witterungs- und Alterungsbestandigkeit 
gleichzeitig eine hohe KalteBchlagzahigkeit , wobei die ursprung^. 
lichen mechanischen Eigenschaften der thermoplastisch verarbeit- 
baren teilkristallinen Kunststoffe, wie ReiBfestigkeit, Streckfestig- 
keit Oder Elastizitats-Modul nicht bzw. nur in geringem MaBe be- 
eintrachtigt werden* Ferner besitzen die Formmassen eine hohe 
Farbstabilitat und zeigen im unpigmentierten Zustand eine sehr 
reine Eigenfarbe. Aus diesen Formmassen lassen sich teilkristalline, 
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dimensionsstabile Formkarper erhalten, die eine geringe Feuchtig- 
keitsaufnahme, grofie LOsungsmittelbestSndigkeit und hohe Ober — 
flSchengtlte haben. Die erf in dungs gem&fien Pormmassen lassen sich 
nach den ttblichen Verfahren ftlr die Thermoplastverarbeitung, wie 
Extrusion und SpritzgiefJen, zu GehSusen, Behftltern, Schalen, Zahn- 
radern, Maschinenteilen, SpulenkiJrpern, Gleitelementen, Rohren, 
Stangen, Schiauchen etc, verarbeiten. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele n&her eriau- 
tert. Die in den Beispielen genannten Teile und Frozente beziehen 
sich, sofern nicht anders angegeben, auf das Gewicht. 

Die in den Beispielen eingesetzten kautschukelastischen Pfropfco- 
polymeren (Komponente B) wurden durch w&Brige Emulsions -Polymeri- 
sation der in den Beispielen angegebenen Monomeren bzw« Monomeren- 
gemische in Gegenwart eines seitenstandige Acrylgruppen enthalten- 
den Poly dime thylsiloxans mit einem Molekulargewicht ( Gewicht smittel) 
von etwa 560 000 und einer Glastlbergangstemperatur von -120°C er- 
halten. Die so hergestellten Pfropf cop oly mere n wurden mit verschie- 
denen thermoplastisch verarbeitbaren, teilkristallinen Kunststof- 
fen (Komponente A) bei den in den Beispielen angegebenen Misch- 
temperaturen in einem Doppelschneckenextruder in einem Gewichtsver- 
hSltnis von teilkristalliner Kunststoff (Komponente A) : Propf co- 
polymer (Komponente B) von 9 : 1 gemischt und anschliefiend granu- 
liert. Dieses Granulat wurde getrocknet, bis der Feuchtigkeitsge- 
halt unter 0,02 % lag* Das Granulat wurde dann mittels einer 
Schneckenspritzgufimas chine bei den angegebenen Masse- und Formtem- 
peraturen zu Normkleinstaben und Schulterstflben verspritzt. An den 
Normkleinstaben wurde die Kerbschlagzahigkeit der Produkte nach 
DIN 53 ^53 / An den Schulterstaben der E-Modul der Formiuassen nach 
DIN 53 ^57 bestimmt. 

Beispiel 1 

Komponente A: Polyamid-6 mit einer relativen Viskositttt von 2,57 
(gemessen in ljfiger LBsung in 98>iger Schwefelsfture bei 25°C) 
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Komponente B: Pfropf copolymeres aus 100 Teilen des Organopoly- 
siloxans und 60 Teilen einer Monomermischung aus 50 % Styrol und 
50 % Acrylnitril. 

Mischtemperatur von A und B: 2^0°C 

SpritzguBbedingungen zur Herstellung der PrtlfkBrper: Massetempera- 
tur 250°C, Formtemperatur 60°C. 

Beispiel 2 

Komponente A: Polyamid-6,6 einer relativen Viskositat von 2,50 
(gemessen in lSiger LOsung in 983iger Schwefelsaure bei 25°C) 

Komponente B: Pfropf copolymeres aus 100 Teilen des Organopoly- 
siloxans und 50 Teilen einer Monomermischung von 40 % Styrol und 
60 % Acrylnitril. 

Mischtemperatur von A und B: 270°C 

SpritzguBbedingungen fur die Herstellung der PrUfstabe: Massetem- 
peratur 290°C, Formtemperatur 60°C. 

Beispiel 3 

Komponente A: Polyoxymethylen mit einem Schmelzindex von 13 g/10 
min., gemessen nach DIN 53 736 (190°C/2,l6 kg). 

Komponente B: Pfropf copolymeres aus 100 Teilen des Organopoly- 
siloxans und 50 Teilen einer Monomermischung aus 70 % Styrol und 
30 % Acrylnitril. 

Mischtemperatur von A und B: 190°C 

SpritzguBbedingungen fur die Herstellung der PrUfkorper: Massetem 
peratur 200°C, Formtemperatur 60°C. 
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Beispiel 4 

Komponente A: Polyathylenterephthalat mit einer relativen Viskosi- 
tat von 1,55 (gemessen in 0,5*iger LSsung von Phenol/o-Dichlorben- 
zol 60:40 bei 25°C). 

Komponente B: Pfropf copolymeres aus 100 Teilen des Organopoly- 
alloxans und 70 Teilen einer Monomer-Mischung aus 75 % Styrol und 
25 % Acrylnitril. 

Mischtemperatur von A und B: 280°C 

Spritzgufibedingungen fUr die Herstellung der PrUfkOrper: Massetem- 
peratur 300°C, Pormtemperatur 140°C. 

Beispiel 5 

Komponente A: Polybutylenterephthalat mit einer relativen Viskosi- 
tat von 1,63 (gemessen in 0,5?iger LOsung von Phenol/o-Dichlorben- 
zol 60:40 bei 25°C). 

Komponente B: Pfropf copolymeres aus 100 Teilen des Organopoly- 
siloxans und 70 Teilen einer Monomermischung aus 75 $ Styrol und 
25 % Acrylnitril. 

Mischtemperatur von A und B: 240°C 

Sprit zguAbedingungen ftlr die Herstellung der PrUfkOrper: Massetem 
peratur 255°C, Pormtemperatur 60°C. 

Beispiel 6 

Komponente A: Polycarbonat auf Basis von 2,2-(Diphenyl-4,4 ■-di- 
hydroxyj-propan mit einer relativen Viskositat von 1,33 (gemessen 
in 0,5<iger L8sung von Phenol/o-Dichlorbenzol 60:40 bei 25°0). 

Komponente B: Pfropf copolymeres aus 100 Teilen des Organopoly- 
siloxans und 60 Teilen einer Monomermischung aus 75 % Styrol und 
25 % Acrylnitril. 
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Mischtemperatur von A und B: 280°C 

SpritzguBbedingungen fUr die Herstelluhg der PrllfkOrper: Massetem- 
peratur 290°C, Formtemperatur 60 C 

Beispiel 7 

Komponente A: Mischung aus Poly-2,6-dimethyl-l,H-phenylenoxid nit 
Polystyrol (Noryl 731 der Fa, General Electric). 

Komponente B: Pfropf copolymers aus 100 Teilen des Organopoly- 
siloxans und 50 Teilen Styrol, 

Mischtemperatur von A und B: 270°C. 

Sprit zguflbedingungen fttr die Herstellung der PrUfkSrper: Massetem- 
peratur 280°C 9 Formteinperatur 110°C. 

Die an den Spritzlingen gemaB den Beispielen erhaltenen MeBwerte 
sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. Wie aus diesen 
Werten zu ersehen ist, wird durch den erfindungsgemaBen Zusatz der 
kautschukelastischen Pfropf copolymeren auf Basis von Organopoly- 
silixanen und/oder Silikon-Kautschuken zu den thermoplastisch ver- 
arbeitbaren, teilkristallinen Kunststoffen, deren Kerbschlagzahig- 
keit im Vergleich zu den unmodifizierten teilkristallinen Kunst- 
stoffen etwa um den Faktor 3 erhoht, wfihrend gleichzeitig der 
Elastizitats-Modul der Produkte nur um etwa 10 % absinkt. 

aieiche Ergebnisse werden auch erhalten, wenn man in den Beispie- 
len solche kautschukelastischen Pfropf copolymeren einsetzt, in 
denen das Styrol ganz oder teilweise durch ot-Methylstyrol, Jtthyl- 
acrylat, n-Butylacrylat und/oder Xthylmethacrylat ersetzt ist. 
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